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1. 【背景】 
三重結合は最も強い化学結合に分類され、それらの
結合を切断する反応は重要な有機化学反応として分
類される。中でも C≡C および C≡O 三重結合は遷移
金属酸化剤による酸化的切断反応、遷移金属触媒によ
るメタセシス反応、Fischer–Tropsh 反応等により切断
可能であるが
1)
、遷移金属を使用しないC≡N三重結合
切断反応はこれまでに報告が無い。 
ところで今日では、ピナコールを有する対称なジボ
ラン1が合成化学へ広く利用されており、遷移金属触
媒を用いたアルキンのジボリル化反応、芳香族C–H結
合の直接ボリル化などがこれまでに報告されている
2)
。
一方で、電子的・立体的に非対称なジボランを有機合
成に用いた例は少なく、ピナコール及びジアミノ置換
ジボランを用いた末端アルキンの触媒的ジボリル化
及び、非対称の sp2–sp3型ジボランがB–B 結合の切断
を伴ってエノン類のβ位をボリル化する反応が報告さ
れている
3)
。非対称ジボランを有機合成に用いた例は
Scheme 1 に示したもののみであり、非対称ジボラン
の反応性は未解明なところが多いままである。 
 
2. 【研究内容】 
市販の 1 に対して少過剰のMesMgBr を反応させる
事で非対称ジボラン Mes2B–Bpin (2)を単離収率 49 %
で得た。新規に合成した 2 のベンゼン溶液を C≡O 雰
囲気下 30 分撹拌すると、C≡O を 2 分子取り込んだ 3
が得られた。一方、2のと tert–ブチルイソニトリルと
の反応では1当量のイソニトリルを2と反応させた場
合、イソニトリルのN≡C三重結合とMes基の sp3C–H
結合が切断された 4 が得られた。一方、希釈条件で 2
当量のイソニトリルと2を反応させると、イソニトリ
ルの N≡C 三重結合が切断された 5 を主生成物として
得た。一方、高濃度条件で 5 当量のイソニトリルと 2
を反応させると、5 の構造異性体 6 を主生成物として
得た。また、
13Cラベル実験した化合物3–13C、4–13C、
5–13C を合成し、ホウ素核とのカップリングにより広
幅化した
13C NMR シグナルを観測する事で、単結晶
X 線構造解析のみでは確定しなかった炭素とホウ素
の結合順を決定する事ができた (Scheme 2)。 
 
一方で、2とC≡O の反応において得られる3の固
体の色が薄茶色であるのに対し、反応溶液の色が濃
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紫色に変化した事から、この反応には副反応が存在
し、1電子移動を伴ってラジカル種も生成する事が示
唆された。実際に、2は cryptand存在下でNa/K合金
により容易に還元され、ラジカルアニオン7を生成
する事が明らかになった (Scheme 3.)。 
 次に2の電子受容能をCV測定によって確認したと
ころ、フェロセン基準で−2.5 V に可逆な還元波が観測
された。比較のため2と同条件でMes3Bと1のCVも
測定したところ、Mes3Bについてはフェロセン基準で
−2.7 V に可逆な還元波が観測されたが、1については
THF の電位窓の範囲で還元波が観測できなかった
(Figure 1)。これらの結果から2はMes3Bや1よりも還
元されやすい化学種であることが明らかとなった。 
  
 
最後に2が電子移動反応を起こすほどルイス酸性が
上がった理由について考察するため、DFT計算により
1 および 2、Mes3B の LUMO を求めたところ (Figure 
2)、2 のねじれ角が基底状態である 65°の場合、2 の
LUMO のエネルギー準位は–1. 15 eV であり、B2pin2と
Mes3B の間にあった。一方でねじれ角が 0°の場合、2
つのホウ素原子の空のp軌道が効率よく重なっており、
2のLUMOのエネルギー準位(–1. 61 eV)はMes3Bより
も低くなった。一方、2 の各ねじれ角における自由エ
ネルギーの数値を比較すると、最安定状態とねじれ角
が0°の状態を比較しても2.99 kcal/molしか不安定化し
ない事がわかった。これは即ち、室温ではB–B結合の
回転に因るこれらの状態間での速い平衡が存在し、
LUMO が下がる配座をとった際に電子移動が開始し
たものと考えられる。つまり2のピナコラートボリル
部位は B–B 結合の回転によりホウ素の空の p 軌道が
重なった際、非常に強いpi–アクセプターとして働いた
と考えられる。 
 
3. 【結論】 
2とC≡Oおよびイソニトリルの反応を 13Cラベルし
て、
13C NMRスペクトル測定する事で中心部の元素の
並びを決めることに成功した。また、電気化学測定に
より2はMes3Bよりも還元されやすいこと、化学還元
により 7 が生成する事が示された。2 の高い電子受容
性の起源はピナコラートボリル基の強いpi–アクセプ
ター性によるものであることが DFT 計算によって明
らかとなった。 
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Figure 1. Cyclic voltammogram of 2 and Mes3B 
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